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摘要 介绍基于量热法的热动力学原理。利用该方法测定了乙酸乙酯皂化反应的速率常数，并比较了该
方法与电导法的优缺点。
关键词 乙酸乙酯皂化 量热法 热动力学
中图分类号 O6; G64
Studying Thermodynamics of the Saponification of Ethyl Acetate*
Zhang Laiying＊＊ Chen Liangtan Li Haiyan
( College of Chemistry and Chemical Engineering，Xiamen University，Xiamen 361005，Fujian，China)
Abstract Micro-calorimetric method for studying thermodynamics of the saponification of ethyl acetate has been
introduced． The reaction rate constant can be calculated easily from the related dates measured． Studies have also
been carried out to compare the micro-calorimetric method with the electrical conductivity detection．






荡反应、细胞的新陈代谢、细菌的生长及抑制过程) 、表面 /界面化学［8］( 如溶解反应、表面吸附、界面作
用) 等领域展示了日益广阔的应用前景［9］。
1 实验目的
① 了解量热法原理，掌握微量量热计的使用方法及应用; ② 了解热动力学方法在一些特殊反应中
的应用;③ 用 3114 /3236 TAM Air 微量等温热量计测定乙酸乙酯皂化反应的速率常数。
2 实验原理
目前的量热计一般为热导式量热计，其输入函数 Ω( 放热速率) 与输出函数 Δ( 温差电信号) 之间可
＊
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用 Tian 方程描述，如式( 1) 。
Ω = KΔ + Λ dΔdt ( 1)
式中 K 为热量常数，其单位为 1; Λ 为热容系数，其单位为 s。










dΔ = Ka + ΛΔ ( 2)
式中 Qt 为化学反应在时刻 t 前的热效应，若为恒压体系，则为 ΔrHt ; a 为反应在时刻 t 前的峰面积; Δ 为
经校正后的 t 时热谱峰( 谷) 的大小。
在反应结束后，Δ = 0，则有:
Q∞ = KA ( 3)
式中 Q∞ 为反应过程的总热效应，若为恒压，则为 ΔrH∞ ; A 为热谱曲线的总面积。
当从 0 到 t 的时间范围内积分，可得:
Qt = 
H















式中 c0 为反应物初始浓度; x 为 t 时刻反应物剩余浓度。






= 1 － xc0
( 7)
式中 Q前 为热谱曲线中 t 时刻的热效应，可由热谱曲线上直接得到。当 ΛΔ = 0 时，Q前 = Qt。
下面对式( 7) 进行讨论。
Q前 + ΛΔ ＜ Q∞ 或 ΛΔ ＜ ( Q∞ － Q前) = Q后
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最大峰高时间 tm 和反应结束时间 te 之间，即 tm ＜ t ＜ te。值得注意的是，由于仪器的时间滞后，te 应小于
热谱曲线回到基线时的时间 t∞。





动力学方程( 表 1) 。
表 1 几种常见的不可逆反应的热动力学方程
反应级数 热动力学方程
零级反应 F( t) = 1 －
k0 t
c0
一级反应 F( t) = exp( － k1 t)
二级反应 等浓度 F( t) =
1
1 + c0 k2 t
不 等 浓 度 ( b ＞
a)
ln( 1 + ( b － a)aF( t) ) = ln(
b
a ) + ( b － a) k2 t
n 级反应( n≠1) F( t) = ( 1 + c( n－1)0 ( n － 1) kn t)
1
1－n
在 F( t) 的表达式中，Q∞、Q前、Δ、t 均可从热谱曲线上得到。因此，只要求得热容常数 Λ 即可求得各
种不可逆反应的速率系数。若测定各不同温度下的 k 值，可进一步求得表观活化能 Ea。
求 Λ 的方法: 在恒功率热谱曲线上，当稳态峰高出现后，以恒功率法求。这时热容常数与稳态峰高









线段内，取不同时间的 Q后对 Δ 作图，其直线斜率即为 Λ。

















3114 /3236 TAM Air 微量等温热量计，电子分析天平，滴定装置，玻璃器皿。
4 实验步骤
配制 NaOH 溶液，用苯二甲酸氢钾标定其浓度; 准确配制乙酸乙酯溶液; 在 20mL 参比安瓿瓶中装
入 10． 00mL 蒸馏水; 移取准确浓度的乙酸乙酯溶液( V1 ) 于 20mL 样品安剖瓶内，用 1mL 注射器移取适
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量标定好的 NaOH 溶液( 10． 00 － V1 ) ，使反应体系为预定的 pH; 安装好注射器及搅拌装置; 将参比安瓿
瓶及安装好注射器和搅拌装置的样品安瓿瓶放入已恒温且标定好的 TAM Air 量热仪中，开动搅拌器搅















在热谱曲线中，从反应结束到热谱曲线回到基线的热谱曲线线段内，取不同时间的 Q后 对 Δ 作图，
得直线斜率即为 Λ。求得 Λ 值后，在介于最大峰高时间 tm 和反应时间 te 之间的热谱曲线线段内，取一









值。最后利用表 1 的二级反应热动力学方程，求得 k2 ( 表
2) 。
由表 2 可知，热导式热量计的测定结果为 k2 = 0． 2007L·mol
－ 1·s － 1 ( 308． 15K) ，文献值［10］为 k2 =
0． 2037L·mol － 1·s － 1 ( 308． 15K) ，相当一致。
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表 2 308． 15K 时乙酸乙酯皂化反应的热谱数据和反应速率常数
c( 乙酸乙酯) / ( mol·L －1 ) c( NaOH) / ( mol·L －1 ) Q∞ /J k2 / ( L·mol － 1·s － 1 )
0． 002038 0． 002038 0． 9235 0． 1960
0． 004076 0． 004076 2． 362 0． 2052
0． 006114 0． 006114 3． 056 0． 2012
0． 006000 0． 008152 4． 004 0． 2025










酸乙酯的挥发或 NaOH 吸收 CO2 而改变浓度，则会造成很大的误差。
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